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Abstract of EP1 000659 

In monodisperse gelatinous cation exchanger production by (a) producing a suspension of a seed polymer in a 
continuous aqueous phase, the seed polymer is a crosslinked polymer with a swelling index of 2.5-7.5 and contains 
less than 1 wt.% nonvolatile soluble fraction. In monodisperse gelatinous cation exchanger production by (a) 
producing a suspension of a seed polymer (I) in a continuous aqueous phase, (b) swelling (I) in a mixture (II) of vinyl 
monomer, crosslinker and free radical initiator, (c) polymerizing (II) in (I) and (d) functionalizing the resultant 
copolymer by sulfonation, (I) is a crosslinked polymer with a swelling index of 2.5-7.5 and contains less than 1 wt.% 
nonvolatile soluble fraction. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelformigen Kationenaustauschern 
mit hoher Stabilitat und Reinheit. 
5 [0002] In jungster Zeit haben lonenaustauscher mit moglichst einheitlicher TeilchengroBe (im folgenden "monodi- 
spers" genannt) zunehmend an Bedeutung gewonnen, weil bei vielen Anwendungen aufgrund der gunstigeren hydro- 
dynamischen Eigenschaften eines Austauscherbettes aus monodispersen lonenaustauschern wirtschaftliche Vorteile 
erzielt werden konnen. Monodisperse lonenaustauscher konnen durch Funktionalisieren von monodispersen Perlpo- 
lymerisaten erhalten werden. 

10 [0003] Eine der Moglichkeiten, monodisperse Perlpotymerisate herzustellen, besteht im sogenannten seed/feed- 
Verfahren, wonach ein monodisperses Polymerisat ("Saat") im Monomer gequollen und dieses dann polymerisiert 
wird. Seed/feed-Verfahren werden beispielsweise in den EP-A-0 098 130 und EP-A-0 101 943 beschrieben. 
[0004] Ferner ist aus der EP 0 870 772 ein Verfahren bekannt, mit dem kugelformige Polymerisate mit hoher Quell- 
barkeit und niedrigem Gehalt an loslichen Anteilen erhalten werden, wobei als Polymerisationsinitiator mindestens ein 

15 aliphatischer Peroxyester verwendet wird. 

[0005] Die bei seed/f eed-Verfahren eingesetzten Saatpolymere sollen einen hohen Quellungsindex aufweisen, damit 
sie beim seed/f eed-Verfahren eine groBe Menge des zugesetzten Monomeren aufnehmen konnen. Als Quellungsindex 
(Ql) ist der Quotient aus dem Volumen des gequollenen Polymers und dem Volumen des nicht gequollenen Polymers 
definiert. Der Quellungsindex laBt sich in bekannter Weise durch den Gehalt an Vernetzer steuern: niedrige Vemet- 

20 zergehalte fuhren zu hohen Quellungsindices und umgekehrt. So weisen beispielsweise Styrolpolymerisate, die mit 
0,8 bis 2,0 Gew.-% Divinylbenzol vernetzt sind, Quellungsindices von 8 bis 2,5 in Toluol auf. Niedrig vernetzte Saatp- 
olymerisate haben allerdings einen recht hohen Anteil an nicht vemetzten, loslichen Polymeren. Dieser Anteil an nicht 
vernetzten, loslichen Polymeren im Saatpolymerisat ist in mehrfacher Hinsicht unerwunscht: 

25 1 . Die Polymerisation der gequollenen Saat kann dadurch gestort werden, daB die durch das zugesetzte Monomer 

aus der Saat herausgelosten Polymeranteile Verklebungen der Partikel untereinander verursachen. 

2. Die Funktionalisierung zur Herstellung der lonenaustauscher kann dadurch erschwert werden, daB die heraus- 
gelosten Polymeranteile in den zur Funktionalisierung eingesetzten Reaktionslosungen angereichert werden. 

30 

3. Die Endprodukte (lonenaustauscher) konnen erhohte Mengen an loslichen Polymeren enthalten, was zu einem 
unerwunschten Ausbluten (leaching) der lonenaustauscher fuhren kann. 

[0006] Ein weiteres Problem der bekannten Kationenaustauscher besteht in ihrer nicht immer ausreichenden me- 
35 chanischen und osmotischen Stabilitat. So konnen Kationenaustauscherperlen bei der Verdunnung nach der Sulfonie- 
rung durch die auftretenden osmotischen Krafte zerbrechen. Fur alle Anwendungen von Kationenaustauschern gilt, 
daB die in Perlform vorliegenden Austauscher ihren Habitus behalten mussen und nicht wahrend der Anwendung 
teilweise Oder auch ganzlich abgebaut werden Oder in Bruchstucke zerfallen durfen. Bruchstucke und Perlpolymeri- 
satsplitter konnen wahrend der Anwendung in die zu reinigenden Losungen gelangen und diese selbst verunreinigen. 
40 Ferner ist das Vorhandensein von geschadigten Perlpolymerisaten fur die Funktionsweise der in Saulen verfahren 
eingesetzten Kationenaustauscher selbst ungunstig. Splitter fuhren zu einem erhohten Druckverlust des Saulensy- 
stems und vermindern damit den Durchsatz an zu reinigender Flussigkeit durch die Saule. 

[0007] Fur Kationenaustauscher gibtes eine Vielzahl unterschiedlicher Anwendungen. So werden sie beispielsweise 
bei der Trinkwasseraufbereitung, bei der Herstellung von Reinstwasser (notwendig bei der Mikrochip-Herstellung fur 

45 die Computerindustrie), zur chromatographischen Trennung von Glucose und Fructose und als Katalysatoren fur ver- 
schiedene chemische Reaktionen (wie z. B. bei der BisphenoJ-A-Herstellung aus Phenol und Aceton) eingesetzt. Fur 
die meisten dieser Anwendungen ist erwunscht, daB die Kationenaustauscher die ihnen zugedachten Aufgaben erf ul- 
len, ohne daB Verunreinigungen, die von ihrer Herstellung herruhren konnen oder wahrend des Gebrauches durch 
Polymerabbau entstehen, an ihre Umgebung abgegeben werden. Das Vorhandensein von Verunreinigungen im vom 

so Kationenaustauscher abflieBenden Wasser macht sich dadurch bemerkbar, daB die Leitfahigkeit und/oder der Gehalt 
an organischem Kohlenstoff (TOC Gehalt) des Wassers erhoht sind. 

[0008] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von monodispersen gelformigen Kationenaus- 
tauschern mit hoher Stabilitat und Reinheit. 

[0009] Unter Reinheit im Sinne der vorliegenden Erfindung ist in erster Linie gemeint, daB die Kationenaustauscher 
55 nicht ausbluten. Das Ausbluten auBert sich in einem Anstieg der Leitfahigkeit von mit dem lonenaustauscher behan- 
deltem Wasser. 

[0010] Es wurde nun gefunden, daB monodisperse gelformige Kationenaustauscher mit hoher Stabilitat und Reinheit 
durch ein Saat-Zuiauf- Verfahren unter Verwendung von Polymerisaten mit hoher Quellbarkeit und niedrigem Gehalt 
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an loslichen Polymeranteilen erhalten werden konnen. 

[0011] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfdrmigen 
Kationenaustauschem mit hoher Stabilitat und Reinheit durch 

5 a) Ausbilden einer Suspension von Saatpolymerisat in einer kontinuierlichen waGrigen Phase, 

b) Quellen des Saatpolymerisates in einem Monomergemisch aus Vinylmonomer, Vemetzer und Radikalstarter, 

c) Polymerisieren des Monomergemisches im Saatpolymerisat, 

d) Funktionalisieren des gebildeten Copolymerisates durch Sulfonierung, 

10 dadurch gekennzeichnet, daG das Saatpolymerisat ein vernetztes Polymerisat mit einem Quellungsindex von 2,5 bis 
7,5 (gemessen in Toluol) ist und einen Gehalt an nicht verdampfbaren, loslichen Anteilen (gemessen durch Extraktion 
mit Tetrahydrofuran) von weniger als 1 Gew.-% hat. 

[0012] In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird als Saatpolymerisat ein vernetztes 
Polymerisat, hergestellt aus 

15 

i) 96,5 bis 99,0 Gew.-% Monomer, 

ii) 0,8 bis 2,5 Gew.-% Vernetzer und 

iii) 0,2 bis 1 ,0 Gew.-% aliphatischer Peroxyester als Polymerisationsinitiator, verwendet. 

20 [0013] Monomere (i) zur Herstellung des Saatpolymerisates sind Verbindungen mit einer radikalisch polymerisier- 
baren C=C-Doppelbindung pro Molekul. Bevorzugte Verbindungen dieser Art umfassen aromatische Monomere wie 
beispielsweise Vinylund Vinylidenderivate des Benzols und des Naphthalins, wie beispielsweise Vinylnaphthalin, Vinyl- 
toluol, Ethylstyrol, a-Methylstyrol, Chlorstyrole, vorzugsweise Styrol, sowie nicht-aromatische Vinyl- und Vinylidenver- 
bindungen, wie beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylsaure-C^CQ-alkylester, Methacrylsaure-C^Cg-alky- 

25 lester, Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid und Vinylacetat, sowie Ge- 
mische aus diesen Monomeren. Vorzugsweise werden die nicht-aromatischen Monomeren in untergeordneten Men- 
gen, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf aromatische 
Monomere, verwendet. In den meisten Fallen wird man jedoch ausschlieGlich aromatische Monomere verwenden. 
[0014] Als Vernetzer ii) sind Verbindungen geeignet, die zwei Oder mehr, vorzugsweise zwei bis vier radikalisch 

30 polymerisierbare Doppelbindungen pro Molekul enthalten. Beispielhaft seien genannt: Divinylbenzol, Divinyltoluol, Tri- 
vinylbenzol, Divinylnaphthalin, Trivinylnaphthalin, Diethylenglycoldivinylether, Octadien-1 ,7, Hexadien-1 ,5, Ethylengly- 
coldimethacrylat, Triethylenglycoldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Allylmethacrylat und Methylen-N,N'- 
bisacrylamid. Divinylbenzol wird als Vernetzer bevorzugt. Fur die meisten Anwendungen sind kommerzielle Divinyl- 
benzolqualitaten, die neben den Isomeren des Divinylbenzols auch Ethylvinylbenzol enthalten, ausreichend. 

35 [0015] Aliphatische Peroxyester iii) zur Herstellung von Saatpolymerisaten entsprechen den Formeln I, II oder III 



Formell Formelll Formellll 

45 

worin 

R 1 fur einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen Oder einen Cycloalkylrest mit 3 bis 20 C-Atomen stent, 
50 R2 fur einen verzweigten Alkylrest mit 4 bis 12 C-Atomen steht und 

L fur einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen oder einen Cycloalkylenrest mit 3 bis 20 C-Atomen steht. 
[0016] Bevorzugte aliphatische Peroxyester gemaG Formel I sind z.B. 

55 

tert.-Butylperoxyacetat, 

tert.-Butylperoxyisobutyrat, 

tert.-Butylperoxypivalat, 
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tert.-Butylperoxyoctoat, 
tert.-Butylperoxy-2-ethythexanoat, 
tert. -Butyl peroxyneodecanoat, 
tert.-Amylperoxyneodecanoat, 
5 tert.-Amylperoxypivalat, 
tert.-Amylperoxyoctoat, 
tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoat und 
tert.-Amylperoxyneodecanoat. 

10 [0017] Bevorzugte aliphatische Peroxyester gemaB Formel II sind z.B. 

2,5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2,5-dimethylhexan, 
2,5-Dipivaloyl-2,5-dimethylhexan und 
2,5-Bis(2-neodecanoylperoxy)-2,5-dimethyihexan. 

15 

[0018] Bevorzugte aliphatische Peroxyester gemaB Formel III sind z.B. 

Di-tert.-butylperoxyazelat und 
Di-tert.-amylperoxyazelat. 

20 

[0019] SelbsWerstandlichkonnenauchMischungendervorgenanntenPolymerisationsinitiatoreneingesetztwerden. 
[0020] In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Saatpolymerisat mikro- 
verkapselt. Dabei ist es besonders vorteilhaft, die Komponenten zur Herstellung des Saatpolymerisates ( Monomer 
(i), Vernetzer (ii) und aliphatischer Peroxyester als Polymerisationsinitiator (iii)) mikrozuverkapseln und die mikrover- 

25 kapselten Partikel zum Saatpolymerisat auszuharten. 

[0021] Fur die Mikroverkapselung kommen die fur diesen Einsatzzweck bekannten Materialien in Frage, insbeson- 
dere Polyester, naturliche und synthetische Polyamide, Polyurethane, Polyharnstoffe. Als naturliches Polyamid ist Ge- 
latine besonders gut geeignet. Diese kommt insbesondere als Koazervat und Komplexkoazervat zur Anwendung. Unter 
gelatinehaltigen Komplexkoazervaten im Sinne der Erfindung werden vor allem Kombinationen von Gelatine und syn- 

30 thetischen Polyelektrolyten verstanden. Geeignete synthetische Polyelektrolyte sind Copolymerisate mit eingebauten 
Einheiten von z.B. Maleinsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid und Methacrylamid. Gelatinehaltige Kapseln 
konnen mit ublichen Hartungsmitteln wie z.B. Formaldehyd Oder Glutardialdehyd gehartet werden. Die Verkapselung 
von Monomertropfchen beispielsweise mit Gelatine, gelatinehaltigen Koazervaten und gelatinehaltigen Komplexko- 
azervaten, wird in EP-A-0 046 535 eingehend beschrieben. Die Methoden der Verkapselung mit synthetischen Poly- 

35 meren sind an sich bekannt. Gut geeignet ist beispielsweise die Phasengrenzflachenkondensation, bei der eine im 
Monomertropfchen geloste Reaktivkomponente (z.B. ein Isocyanat Oder ein Saurechlorid) mit einer zweiten in der 
waBrigen Phase gelosten Reaktivkomponente (z.B. einem Amin) zur Reaktion gebracht wird. Die Mikroverkapselung 
mit gelatinehaltigem Komplexkoazervat ist bevorzugt. 

[0022] Die Polymerisation (Aushartung) der mikroverkapselten Tropfchen aus Monomer (i), Vernetzer (ii) und ali- 

40 phatischer Peroxyester (iii) zum Saatpolymerisat erfolgt in waBriger Suspension, wobei es vorteilhaft ist, einen in der 
waBrigen Phase gelosten Inhibitor einzusetzen. Als Inhibitoren kommen sowohl anorganische als auch organische 
Stoffe in Frage. Beispiele fur anorganische Inhibitoren sind Stickstoffverbindungen wie Hydroxylamin, Hydrazin, Na- 
triumnitrit und Kaliumnitrit. Beispiele fur organische Inhibitoren sind phenolische Verbindungen wie Hydrochinon, Hy- 
drochinonmonomethylether, Resorcin, Brenzkatechin, tert.-Butylbrenzkatechln, Kondensationsprodukte aus Phenolen 

45 mit Aldehyden. Weitere organische Inhibitoren sind stickstoffhaltige Verbindungen wie z.B. Diethylhydroxylamin und 
Isopropylhydroxylamin. Resorzin wird als Inhibitor bevorzugt. Die Konzentration des Inhibitors betragt 5 bis 1 000 ppm, 
vorzugsweise 10 bis 500 ppm, besonders bevorzugt 20 bis 250 ppm, bezogen auf die waBrige Phase. 
[0023] Das Saatpolymerisat wird nach der Polymerisation aus der waBrigen Suspension isoliert und getrocknet, 
vorzugsweise auf einen Wassergehalt von weniger als 0,5 Gew.-%. Die TeilchengroBe des Saatpolymerisates betragt 

50 5 bis 500 jim, vorzugsweise 20 bis 400 urn, besonders bevorzugt 100 bis 300 urn. Die Form der TeilchengroBenver- 
teilungskurve muB der des gewunschten Kationenaustauschers entsprechen. Zur Herstellung eines engverteilten bzw. 
monodispersen lonenaustauschers wird demnach ein engverteiltes bzw. mondisperses Saatpolymerisat verwendet. 
[0024] Das getrocknete Saatpolymerisat wird in einer waBrigen Phase suspendiert, wobei das Verhaltnis von Poly- 
merisat und Wasser zwischen 2:1 und 1 :20 liegen kann. Bevorzugt wird 1 :2 bis 1:10. Die Anwendung eines Hilfsmittels, 

55 z.B. eines Tensides Oder eines Schutzkolloides ist nicht notwendig. Das Suspendieren kann z.B. mit Hilfe eines nor- 
malen Ruhrers erfolgen, wobei niedrige bis mitttere Scherkrafte angewendet werden. 

[0025] Zu dem suspendierten Saatpolymerisat wird eine Mischung aus Monomer (a), Vernetzer (aa) und Radikal- 
starter (aaa) ("feed") hinzugegeben. 
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[0026] Als Monomer (a) sind die bereits fruher genannten Monomere (i), namlich Styrol, Vinyltoluol, Ethylstyrol, al- 
pha-Methylstyrol, Chlorstyrol, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylsaurester, Methacrylsaureester, Acrylnitril, Methacryl- 
nitil, Acrylamid, Methacrylamid, sowie Gemische aus diesen Monomeren geeignet. Bevorzugt werden Mischungen 
aus Styrol und Acrylnitril. Besonders bevorzugt wird ein Gemisch aus 92 bis 99 Gew.-% Styrol und 1 bis 8 Gew.-% 
Acrylnitril. 

[0027] Als Vernetzer (aa) seien Divinylbenzol, Divinyltoluol, Trivinylbenzol, Divinylnaphtalin, Trivinylnaphtalin, 
Diethylenglycoldivinylether, Octadien-1 ,7, Hexadien-1,5, Ethylendlycoldimethacrylat, Triethylenglycoldimethacrylat, 
Trimethylolpropantrimethachrylat, Allylmethacrylat und Methylen-N,N -bisacrylamid. Divinylbenzol wird bevorzugt. Fur 
die meisten Anwendungen sind kommerzielle Divinylbenzolqualitaten, die neben den Isomeren des Divinylbenzols 
auch Ethylvinylbenzol enthalten, ausreichend. 

[0028] Der Gehalt an Vernetzer im Monomergemisch betragt 1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 15 Gew.-%. 
[0029] Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Radikalstarter (aaa) sind z.B. Peroxyverbindungen wie Di- 
benzoylperoxid, Dilaurylperoxid, Bis(p-chlorbenzoylperoxid), Dicyclohexylperoxydicarbonat, tert.-Butylperoctoat, 
2,5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2,5-dimethylhexan und tert.-Amylperoxy-2-etylhexan, desweiteren Azoverbindungen 
wie 2,2'-Azobis(isobutyronitril) und 2,2'-Azobis(2-methylisobutyronitril). Bevorzugt wird Dibenzoylperoxid eingesetzt. 
Die Radikalstarter werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1 ,5 Gew.-% 
bezogen auf die Mischungen aus Monomer (a) und Vernetzer (aa) angewendet. 

[0030] Das Verhaltnis von Saatpolymerisat zu zugesetzter Mischung (seed/feed- Verhaltnis) betragt im allgemeinen 
1:1 1 bis 1:20, vorzugsweise 1:2 bis 1:10, besonders bevorzugt 1:1,5 bis 1:6. Die zugesetzte Mischung quillt in das 
Saatpolymerisat ein. Die maximale feed-Menge, die von der Saat vollstandig aufgenommen wird, hangt in starkem 
MaBe vom Vernetzergehalt der Saat ab. Bei gegebener TeilchengroBe des Saatpolymerisates IaBt sich durch das 
seed/feed-Verhaltnis die TeilchengroBe des entstehenden Copolymerisates bzw. des lonenaustauschers einstellen. 
[0031 ] Die Polymerisation des gequollenen Saatpolymerisats zum Copolymerisat erfolgt in Anwesenheit eines oder 
mehrerer Schutzkolloide und gegebenenfalls eines Puffersystems. Als Schutzkolloide sind naturliche und synthetische 
wasserlosliche Polymere, wie z.B. Gelatine, Starke, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylsaure, Polyme- 
thacrylsaure und Copolymerisate aus (Meth)acrylsaure und (Meth)-acrylsaureestem geeignet. Sehr gut geeignet sind 
auch Celiulosederivat, insbesondere Celtuloseester und Celluloseether, wie Carboxymethyicellulose und Hydroxye- 
thylcellulose. Cellulosederivate sind als Schutzkolloid bevorzugt. Die Einsatzmenge der Schutzkolloide betragt im all- 
gemeinen 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Wasserphase, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%. 
[0032] In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Polymerisation in Anwesenheit 
eines Puffersystems durchgefuhrt. Bevorzugt werden Puffersysteme, die den pH-Wert der Wasserphase bei Beginn 
der Polymerisation auf einen Wert zwischen 14 und 6, vorzugsweise zwischen 13 und 9 einstellen. Unter diesen Be- 
dingungen liegen Schutzkolloide mit Carbon sauregruppen ganz oder teilweise als Salze vor. Auf diese Weise wird die 
Wirkung der Schutzkolloide gunstig beeinfluBt. Besonders gut geeignete Puffersysteme enthalten Phosphat- oder Bo- 
ratsalze. 

[0033] Das Verhaltnis von organischer Phase zur Wasserphase betragt bei der Polymerisation der gequollenen Saat 
1:1 bis 1:20, vorzugsweise 1:1.5 bis 1:10. 

[0034] Die Temperatur bei der Polymerisation des gequollenen Saatpolymerisates richtet sich nach der Zerfallstem- 
peratur des eingesetzten Initiators (aaa). Sie liegt im allgemeinen zwischen 50 bis 1 50°C, vorzugsweise zwischen 55 
und 130°C, besonders bevorzugt 60-1 00°C. Die Polymerisation dauert 1 bis einige Stunden. Es hat sich bewahrt, ein 
Temperaturprogramm anzuwenden, bei dem die Polymerisation bei niedriger Temperatur, beispielsweise 60°C begon- 
nen wird und mit fortschreitendem Polymerisationsumsatz die Reaktionstemperatur gesteigert wird. Auf diese Weise 
IaBt sich beispielsweise die Forderung nach sicherem Reaktionsverlauf und hohem Polymerisationsumsatz sehr gut 
erfullen. 

[0035] Nach der Polymerisation kann das Copolymerisat mit ublichen Methoden z.B. durch Filtrieren Oder Dekan- 
tieren isoliert und gegebenenfalls nach ein oder mehreren Waschen getrocknet und falls gewunscht gesiebt werden. 
[0036] Die Umsetzung der Copolymerisate zum Kationenaustauscher erfolgt durch Sulfonierung. Geeignete Sul- 
fonierungsmittel sind Schwefelsaure, Schwefeltrioxid und Chlorsulfonsaure. Bevorzugt wird Schwefelsaure mit einer 
Konzentration von 90 bis 1 00 %, besonders bevorzugt von 96 bis 99 %. Die Temperatur bei der Sulfonierung liegt im 
allgemeinen bei 50 bis 200°C, bevorzugt bei 90 bis 110°C, besonders bevorzugt bei 95°C bis 105°C. Es wurde ge- 
funden, daB die erfindungsgemaBen Copolymerisate ohne Zusatz von Quellungsmitteln (wie beispielsweise Chlorben- 
zol oder Dichlorethan) sulfoniert werden konnen und dabei homogene Sulfonierungsprodukte liefern. 
[0037] Bei der Sulfonierung wird das Reaktionsgemisch geruhrt. Dabei konnen verschiedene Ruhrertypen, wie Blatt-, 
Anker-, Gitter- oder Turbinenruhrer eingesetzt werden. Es hat sich gezeigt, daB ein radialfordernder Doppelturbinen- 
ruhrer besonders gut geeignet ist. 

[0038] In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Sulfonierung nach dem soge- 
nannten "Semibatchverfahren". Bei dieser Methode wird das Copolymerisat in die temperierte Schwefelsaure eindo- 
siert. Dabei ist es besonders vorteilhaft, die Dosierung portionsweise durchzufuhren. 
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[0039] Nach der Sulfonierung wird das Reaktionsgemisch aus Sulfonierungsprodukt und Restsaure auf Raumtem- 
peratur abgekuhlt und zunachst mit Schwefelsauren abnehmender Konzentrationen und dann mit Wasser verdunnt. 
[0040] Falls gewunscht kann der erfindungsgemaG erhaltene Kationenaustauscher in der H-Form zur Reinigung mit 
entionisiertem Wasser bei Temperaturen von 70 bis 145°C, vorzugsweise von 105 bis 130°C behandelt werden. 

5 [0041] Fur viele Anwendungen ist es gunstig, den Kationenaustauscher von der sauren Form in die Natrium-Form 
zu uberfuhren. Diese Umladung erfolgt mit Natronlauge einer Konzentration von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 40 
bis 50 Gew.-%. Die Temperatur bei der Umladung ist ebenfalls von Wichtigkeit. Es hat sich gezeigt, daG bei Umla- 
dungstemperaturen von 60 bis 120°C, vorzugsweise 75 bis 100°C keine Defekte an den lonenaustauscherkugeln 
auftreten und die Reinheit besonders gunstig ist. Bei diesem Verfahrensschritt kann die auftretende Reaktionswarme 

10 zur Erwarmung des Reaktionsgemisches genutzt werden. 

[0042] Nach der Umladung konnen die Kationenaustauscher zur weiteren Reinigung mit entionisiertem Wasser Oder 
waGrigen Salzlosungen, beispielsweise mit Natriumchlorid- Oder Natriumsulfatlosungen, behandelt werden. Dabei wur- 
de gefunden, daB die Behandlung bei 70 bis 150°C, vorzugsweise 120 bis 135° besonders effektiv ist und keine Ver- 
ringerung der Kapazitat des Kationenaustauschers bewirkt. 

15 [0043] Die nach dem erfindungsgemaGen Verfahren erhaltenen Kationenaustauscher zeichnen sich durch eine be- 
sonders hohe Stabilitat und Reinheit aus. Sie zeigen auch nach langerem Gebrauch und vielfacher Regeneration keine 
Defekte an den lonenaustauscherperlen und ein deutlich verringertes Ausbluten (Leaching) des Austauschers. 

Beispiele 

20 

Untersuchungsmethoden: 

Losliche Anteile von Saatpolymerisat 

25 [0044] Zur Bestimmung der loslichen Anteile wurden 5 bis 7 g Saatpolymerisat in eine Extraktionshulse eingewogen 
und uber Nacht in einer Soxhlet-Apperatur mit 800 ml Toluol extrahiert (Badtemperatur: 140°C). Das Extrakt wurde 
uber eine Nutsche mit Schwarzbandfilter filtriert und am Rotationsverdampfer auf ca. 1 ml eingeengt. AnschlieGend 
wurden 300 ml Methanol zugesetzt und im Vakuum am Rotationsverdampfer bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Von jeder Probe wurde eine Doppelbestimmung durchgefuhrt. 

30 

Quellung von Saatpolymerisat 

[0045] Die Quellung der Saatpolymerisate wurde in Toluol untersucht. Dazu wurden 10 ml getrocknetes, gesiebtes 
Perlpolymerisat in einem 100 ml-Standzylinder eingewogen. Der Standzylinder wurde mit dem Quellmittel auf 100 ml 
35 aufgefullt und 10 bis 20 h stehen gelassen. Dabei wurde ofter geschuttelt und darauf geachtet, daG eventuell auftre- 
tende Luftblasen entweichen konnen. Das Volumen der gequollenen Schuttung wurde abgelesen und ergab V v Der 
Quotient aus v^ und dem Volumen der Schuttung aus nichtgequollenen Perlen V 0 ist definitionsgemaG der Quellungsin- 
dex(QI). 

40 Bestimmung der Stabilitat von Kationenaustauschern durch Alkalisturz. 

[0046] In 50 ml 45 gew.-% ige Natronlauge werden bei Raumtemperatur 2 ml sulfoniertes Copolymerisat in der 
H-Form unter Ruhren eingetragen. Man laGtdie Suspension uber Nacht stehen. AnschlieGend wird eine representative 
Probe entnommen. Hiervon werden unter dem Mikroskop 100 Perlen betrachtet. Ermittelt wird hiervon die Anzahl 
45 perfekter, ungeschadigter Perlen. 

Chatillontest zur Bestimmung der Druckfestigkeit von Kationenaustauschern 

[0047] Es wird eine Chatillon-Apperatur mit Drucklehre DFIS 1 0 verwendet. Die Kationenaustauscherperlen werden 
50 in der Natriumform eingesetzt. Auf dem Chatillonteller wird eine einzelne Kationenaustauscherkugel mit einigen Trop- 
fen Wasser benetzt, in Position gebracht und mit dem Stempel zerdruckt. Der zum Zerdrucken der Kugel benotigte 
Druck wird mit der Drucklehre gemessen. Der MeGwert wird in g pro Kugel angegeben. Die Messung wird an 27 Kugeln 
durchgefuhrt. Der Minimal - und Maximalwert werden gestrichen. Als Zahlenwert wird der Mittelwert der verbleibenden 
25 Messungen angegeben. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieses Tests befindet sich in der der DE-OS 2 827 475. 

55 

Bestimmung der Leitfahigkeit im Eluat von Kationenaustauschern 

[0048] In eine auf 70°C temperierte Glassaule mit 60 cm Lange und 2 cm Durchmesser werden 1 00 ml nutschfeuchter 
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Kationenaustauscher in der H-Form eingefullt. Durch die Saule werden von oben nach unten 480 ml entionisiertes 
Wasser mit einer DurchfluBgeschwindigkeit von 20 ml/h (0, 2 Bettvolumen pro Stunde) geleitet. Die Leitfahigkeit der 
unten aus der Saule austretenden Flussigkeit werden nach 200 ml DurchfluB (entsprechend 2 Bettvolumina) und nach 
400 ml DurchfluB (entsprechend 4 Bettvolumina) ermittelt und in uS pro cm gemessen. 

5 

Bestimmung der Menge an Polystyrolsulfonsauren im Eluat von Kationenaustauschern 

[0049] Die Gesamtmenge der bei der Bestimmung der Leitfahigkeit vom sulfonierten Produkt abflieBenden Flussig- 
keit wird aufgefangen. Mittels Gelpermeationschromatographie wird die Gesamtmenge an Polystyrolsulfonsauren un- 
to ter Verwendung von Polystyrolsulfonsauren bekannten Molekulargewichtes als Eichsubstanz bestimmt. 

Belspiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

[0050] Entsprechend Beispiel 1 der DE 1 9 634 393 wurde ein Copolymerisat hergestellt. Dieses wurde nach der in 
15 Beispiel 7 der DE 19 634 393 beschriebenen Methode durch Sulfonierung in einen Kationenaustauscher uberfuhrt. 
Zur Durchfuhrung des Chatillontests wurde ein Teil des Produktes entsprechend der in Beispiel 2 d beschriebenen 
Arbeitsweise in die Na-Form uberfuhrt. 



Stabilitatstest / Alkalisturz. 
[Anzahl perfekter Kugeln] 


90/100 


Chatillontest / Druckfestigkeit 
[g/Kugel] 


480 


Leitfahigkeit im Eluat nach 2 bzw. 4 Bettvolumina 
[uS/cm] 


192/146 


Menge an Polystyrolsulfonsaure im Eluat 
[mg/ml] 


109,5 



30 Beispiel 2 (erfindungsgemaB) 

a) Herstellung eines Saatpolymerisates 

[0051] In einem 4 1 Glasreaktor werden 1 960 ml entionisiertes Wasser vorgelegt. Hierin werden 630 g einer mikro- 
35 verkapselten Mischung aus 1 ,0 Gew.-% Divinylbenzol, 0,6 Gew.- % Ethylstyrol(eingesetzt als handelsubliches Gemisch 
aus Divinylbenzol und Etylstyrol mit 63 Gew.-% Divinylbenzol), 0,5 Gew.-% tert.Butylperoxy-2-ethylhexanoat und 97,9 
Gew.-% Styrol gegeben, wobei die Mikrokapsel aus einem mit Formaldehyd geharteten Komplexkoazervat aus Gela- 
tine und einem Acrylamid/Acrylsaure-Copolymerisat besteht. Die mittlere TeilchengroBe betragt 231 urn. Die Mischung 
wird mit einer Losung aus 2,4 g Gelatine, 4 g Natriumhydrogenphosphatdodekahydrat und 100 mg Resorcin in 80 ml 
40 entionisiertem Wasser versetzt, langsam geruhrt und unter Ruhren 10 h bei 75°C polymerisiert. AnschlieBend wird 
durch Temperaturerhohung auf 95°C auspolymerisiert. Der Ansatz wird iiber ein 32 um-Sieb gewaschen und getrock- 
net. Man erhalt 605 g eines kugelformigen, mikroverkapselten Polymerisats mit glatter Oberflache. Die Polymerisate 
erscheinen optisch transparent; die mittlere TeilchengroBe betragt 220 urn. Das Saatpolymerisat hat einen Volumen- 
Quellungsindex von 4,7 und losliche Anteile von 0,45 %. 

45 

b) Herstellung eines Copolymerisates 

[0052] In einem 4 I Glasreaktor werden 300,2 g Saatpolymerisat aus (2a) und eine waBrige Losung aus 1 100g 
entionisiertem Wasser, 3,6 g Borsaure und 1 g Natriumhydroxid eingefullt und die Ruhrgeschwindigkeit auf 220 upm 

50 (Umdrehungen pro Minute) eingestellt Innerhalb von 30 min wird ein Gemisch aus 732,7 g Styrol, 48,30 g Acrylnitril, 
96,1 g Divinylbenzol, 23,1 g Ethylstyrol (gemeinsam eingesetzt als handelsubliches Gemisch aus Divinylbenzol und 
Ethylstyrol und 80,6 Gew.% Divinylbenzol) und 7,2 g Dibenzoylperoxid (75 gew.%ig, wasserfeucht) zugesetzt. Das 
Gemisch wird 60 min bei Raumtemperatur geruhrt, wobei der Gasraum mit Stickstoff gespult wird. Danach wird eine 
Losung von 2,4 g Methylhydroxyethylcellulose in 120 g entionisiertem Wasser zugesetzt. Der Ansatz wird nun auf 

55 63°C aufgeheizt und 10 Stunden bei dieser Temperatur belassen, anschlieBend wird 2 Stunden auf 95°C erwarmt. 
Der Ansatz wird nach dem Abkuhlen grundlich uber ein 40 um-Sieb mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann 
1 8 Stunden bei 80°C im Trockenschrank getrocknet. Man erhalt 1 1 64 g eines kugelformigen, Copolymerisats mit einer 
TeilchengroBe von 412 urn. 
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c) Herstellung eines Kationenaustauschers 



[0053] In einem 2 1 Vierhalskolben werden 1 800 ml 97,32 gew.%ige Schwefelsaure vorgelegt und auf 1 00°C erhitzt . 
In 4 Stunden werden in 10 Portionen - insgesamt 400 g trockenes Copolymerisat aus 2b, unter Riihren eingetragen. 
5 AnschlieBend wird weitere 4 Stunden bei 100°C geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird die Suspension in eine Glassaule 
uberfuhrt. Die Schwefelsaure wird mit abnehmender Konzentration, beginnend mit 90 Gew.-% , endend mit reinem 
Wasser in einer Saule verdrangt. Man erhalt 1 790 ml Kationenaustauscher in protonierter Form (H-Form). 





Stabilitatstest / Alkalisturz. 


100/100 


10 


[Anzahl perfekter Kugeln] 






Leitfahigkeit im Eluat nach 2 bzw. 4 Bettvolumina 


106/68 




[nS/cm] 






Menge an Polystyrolsulfonsaure im Eluat 


39 


15 


[mg/ml] 





d) Umladung eines Kationenaustauschers 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



[0054] Zur Umladung des Kationenaustauschers aus der H- in die Natriumform werden 1 700 ml sulfonlertes Produkt 
aus 2c) und 850 ml entionisiertes Wasser bei Raumtemperatur in einem 4 l-Glasreaktor vorgelegt. Die Suspension 
wird auf 80°C erhitzt und in 30 Minuten mit 480 g 45 gew.%iger, wassriger Natronlauge versetzt. AnschlieBend wird 
weitere 15 Minuten bei 80°C geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird das Produkt mit entionisiertem Wasser gewaschen. 
Man erhalt 1 577 ml Kationenaustauscher in der Natrium-Form (Na-Form). 



Chatillontest / Druckfestigkeit 
[g/Kugel] 



1480 



e) Behandlung eines Kationenaustauschers in der Na-Form mit entionisiertem Wasser 

[0055] 1 1 Kationenaustauscher aus (2d) wird mit 660 ml entionisiertem Wasser bei 1 30°C 6 Stunden lang behandelt. 
Wahrend der Behandlung wird das Wasser zweimal ausgetauscht. 

[0056] Nach der Behandlung mit Wasser wurde der Kationenaustauscher wieder in die H-Form uberfuhrt und die 
Stabilitat, Leitfahigkeit im Eluat und die Menge an Polystyrolsulfonsauren erneut bestimmt. 



Stabilitatstest / Alkalisturz. 
[Anzahl perfekter Kugeln] 


98/100 


Leitfahigkeit im Eluat nach 2 bzw. 4 Bettvolumina 
[uS/cm] 


82/54 


Menge an Polystyrolsulfonsaure im Eluat 
[mg/ml] 


28 



Beisplel 3 (erfindungsgemaB) 

b) Herstellung eines Copolymerisates 



[0057] In einem 4 1 Glasreaktor werden 300 g Saatpolymerisat aus (2a) und eine waBrige Losung aus 1 1 00 g entio- 
nisiertem Wasser, 3,6 g Borsaure und 1 g Natriumhydroxid eingefullt und die Ruhrgeschwindigkeit auf 220 upm ein- 
gestellt. Innerhalb von 30 min wird ein Gemisch aus 715 g Styrol, 60 g Acrylnitril, 100,8 g Divinylbenzol, 24,2 g Ethyls- 
tyrol (gemeinsam eingesetzt als handelsubliches Gemisch aus Divinylbenzol und Ethylstyrol mit 80,6 Gew.% Divinyl- 
benzol) und 7,2 g Dibenzoxlperoxid (75 gew.%ig, wasserfeucht) als feed zugesetzt. Das Gemisch wird 60 min bei 
Raumtemperatur geruhrt, wobei der Gasraum mit Stickstoff gespult wird, Danach wird eine Losung von 2,4 g Methyl- 
hydroxyethylcellulose in 120 g entionisiertem Wasser zugesetzt. Der Ansatz wird nun auf 63°C aufgeheizt und 10 
Stunden bei dieser Temperatur belassen, anschlieGend wird 2 Stunden auf 95°C erwarmt. Der Ansatz wird nach dem 
Abkuhlen grundlich uber ein 40 um-Sieb mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann 18 Stunden bei 80°C im 
Trockenschrank getrocknet. Man erhalt 1 152 g eines kugelfdrmigen, Copolymerisats mit einer TeilchengroBe von 410 
urn. 
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c) Herstellung eines Kationenaustauschers 

[0058] In einem 2 1 Vierhalskolben werden 1 800 ml 97,5 gew.%ige Schwefelsaure vorgelegt und auf 1 00 °C erhitzt. 
In 4 Stunden werden in 10 Portionen - insgesamt 400 g trockenes Copolymerisat aus (3b), unter Ruhren eingetragen. 
AnschlieBend wird weitere 4 Stunden bei 100°C geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird die Suspension in eine Glassaule 
uberfuhrt. Schwefelsauren abnehmender Konzentrationen, beginnend mit 90 Gew.-% , zuletzt reines Wasser werden 
von oben uber die Saule filtriert. Man erhalt 1 715 ml Kationenaustauscher in der H-Form. 





Stabilitatstest / Alkalisturz. 


97/100 


10 


[Anzahl perfekter Kugeln] 






Leitfahigkeit im Eluat nach 2 bzw. 4 Bettvolumina 


110/74 




[uS/cm] 






Menge an Polystyrolsulfonsaure im Eluat 


34 


15 


[mg/ml] 





d) Umladung eines Kationenaustauschers 



20 



[0059] Zur Umladung des Kationenaustauschers aus der H- in die Natriumform werden 1 700 ml sulfoniertes Produkt 
aus (3c) und 850 ml Edelwasser bei Raumtemperatur in einem 4 l-Glasreaktor vorgelegt. Die Suspension wird auf 
80°C erhitzt und in 30 Minuten mit 480 g 45 gew.%iger f wassriger Natronlauge versetzt. AnschlieBend wird weitere 15 
Minuten bei 80°C geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird das Produkt mit entionisiertem Wasser gewaschen. Man erhalt 1 
565 ml Kationenaustauscher in der Na-Form. 



25 



Chatillontest / Druckfestigkeit 
[g/Kugel] 



1450 



Patentanspruche 

30 

1. Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelformigen Kationenaustauschem durch 

a) Ausbilden einer Suspension von Saatpolymerisat in einer kontinuierlichen wassrigen Phase, 

b) Quellen des Saatpolymerisates in einem Monomergemisch aus Vinytmonomer, Vernetzer und Radikalstar- 
35 ter 

c) Polymerisieren des Monomergemisches im Saatpolymerisat 

d) Funktionalisieren des gebildeten Copolymerisates durch Sulfonierung, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Saatpolymerisat ein vernetztes Polymerisat mit einem Quellungsindex in 
40 Toluol von 2,5 bis 7,5 ist und einen Gehalt an nicht verdampfbaren, loslichen Anteilen von weniger als 1 Gew.-% hat. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daG das Saatpolymerisat ein vernetztes Polymerisat , her- 
gestellt aus 

45 i) 96,5 bis 99,0 Gew.-% Monomer, 

ii) 0,8 bis 2,5 Gew.-% Vernetzer und 

iii) 0,2 bis 1 ,0 Gew.-% aliphatischer Peroxyester als Polymerisationsinitiator, ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daG der aliphatische Peroxyester den Formeln I, II Oder III 



55 
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AO o o o 

Formel I Formel I! Formel 111 



10 entspricht, worin 

R 1 fur einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen Oder einen Cycloalkylrest mit 3 bis 20 C-Atomen steht, 
R 2 fur einen verzweigten Alkylrest mit 4 bis 12 C-Atomen steht und 

L fur einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen Oder einen Cycloalkylenrest mit 3 bis 20 C-Atomen steht. 

15 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft das Saatpolymerisat mikroverkapselt ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Vinylmonomer ein Gemisch aus 

20 92 - 99 Gew.-% Styrol und 

1 - 8 Gew.-% Acrylnitril ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Vernetzer im Monomergemisch 1 bis 
25 Gew.-% betragt. 

25 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Vernetzer im Monomergemisch 7 bis 
15Gew.-% betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Radikalstarter Dibenzoylperoxid ist. 

30 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Sulfonierung ohne Quellmittel erfolgt 

1 0. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Copolymerisat durch Umsetzung 
mit 10 bis 60 gew.%iger Natronlauge bei einer Temperatur von 60 bis 120°C in die Natriumform uberfuhrt wird. 

35 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Copolymerisat in der Na-Form 
bei 70 bis 150°C mit entionisiertem Wasser Oder waGrigen Salzlosungen behandelt wird. 

12. Monodisperse gelformige Kationenaustauscher mit hohen Stabilitat und Reinheit erhaltlich durch 

40 

a) Ausbilden einer Suspension von Saatpolymerisat in einer kontinuierlichen wassrigen Phase, 

b) Quellen des Saatpolymerisates in einem Monomergemisch aus Vinylmonomer, Vernetzer und Radikalstar- 
ter, 

c) Polymerisieren des Monomergemisches im Saatpolymerisat, 

45 d) Funktionalisieren des gebildeten Copolymerisates durch Sulfonierung 

dadurch gekennzeichnet, dass das Saatpolymerisat ein vemetztes Polymerisat mit einem in Toluol gemessenen 
Quellungsindex von 2,5 bis 7,5 ist und einen Gehalt an nicht verdampfbaren, loslichen Anteilen von weniger als 
1 Gew.-% hat. 

50 

Claims 

1 . Method for producing monodisperse gelatinous cation exchangers by 

55 

a) forming a suspension of a seed polymer in a continuous aqueous phase, 

b) swelling the seed polymer in a monomer mixture of vinyl monomer, cross-linking agent and radical initiator 
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c) polymerising the monomer mixture in the seed polymer 

d) functionalising the copolymer formed, by sulphonation, 

characterised In that the seed polymer is a cross-linked polymer with a swelling index in toluene of 2.5 to 7.5 
and has a content of nonvolatile, soluble fractions of less than 1% by weight. 

2. Method according to claim 1 , characterised in that the seed polymer is a cross-linked polymer, produced from 

i) 96.5 to 99.0% by weight monomer, 

ii) 0.8 to 2.5% by weight cross-linking agent and 

iii) 0.2 to 1 .0 by weight aliphatic peroxyester as polymerisation initiator. 

3. Method according to claim 2, characterised in that the aliphatic peroxyester corresponds to formulae I, II or III 



wherein 

R 1 represents an alkyl radical with 2 to 20 carbon atoms or a cycloalkyl radical with 3 to 20 carbon atoms, 
R 2 represents a branched alkyl radical with 4 to 12 carbon atoms and 

L represents an alkyl radical with 2 to 20 carbon atoms or a cycloalkylene radical with 3 to 20 carbon atoms. 

4. Method according to claim 1 , characterised in that the seed polymer is microencapsulated. 

5. Method according to claim 1 , characterised in that the vinyl monomer is a blend of 
92 to 99% by weight styrene and 

1 to 8% by weight acrylonitrile. 

6. Method according to claim 1 , characterised in that the cross-linking agent content in the monomer blend is 1 to 
25% by weight. 

7. Method according to claim 6, characterised in that the cross-linking agent content in the monomer blend is 7 to 
15% by weight. 

8. Method according to claim 1 , characterised in that the radical initiator is dibenzoylperoxide. 

9. Method according to claim 1 , characterised in that sulphonation takes place without swelling agents. 

10. Method according to claim 1, characterised in that the fu notion alised copolymer is converted into the sodium 
form by reaction with 10 to 60% by weight sodium hydroxide solution, at a temperature of 60 to 120°C. 

1 1 . Method according to claim 1 0, characterised in that the functionalised copolymer is treated in the Na form at 70 
to 150°C with deionised water or aqueous saline solutions. 

12. Mondisperse gelatinous cation exchangers with high stability and purity, obtainable by 

a) forming a suspension of a seed polymer in a continuous aqueous phase, 

b) swelling the seed polymer in a monomer mixture of vinyl monomer, cross-linking agent and radical initiator 

c) polymerising the monomer mixture in the seed polymer 




formula II 



Formula HI 



Formula I 
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d) functionalising the copolymer formed, by sulphonation, 

characterised in that the seed polymer is a cross-linked polymer with a swelling index measured in toluene of 
2.5 to 7.5 and has a content of non-volatile, soluble fractions of less than 1% by weight. 

5 

Revendications 

1. Precede de production d'echangeurs de cations sous forme de gels monodisperses par 

10 

a) formation d'une suspension de polymere de semence dans une phase aqueuse continue, 

b) gonflement du polymere de semence dans un melange de monomeres par un monomere vinylique, un 
reticulant et un amorceur radicalaire, 

c) polymerisation du melange de monomeres dans le polymere de semence, 
15 d) fonctionnalisation du copolymere forme par sulfonation, 

caracterise en ce que le polymere de semence est un polymere reticule ayant un indice de gonflement dans 
le toluene de 2,5 a 7,5 et une teneur en portions solubles non evaporables inferieure a 1 % en masse. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le polymere de semence est'un polymere reticule produit 
20 & partir de 

i) 96,5 a 99,0 % en masse de monomere, 

ii) 0,8 a 2,5 % en masse de reticulant et 

iii) 0,2 a 1 ,0 % en masse de peroxyester aliphatique comme initiateur de polymerisation. 

25 

3. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que le peroxyester aliphatique correspond aux formules I, II 
ou 111 



35 



Formule I Formule II Formute III 



ou 



R 1 represente un reste alkyle ayant 2 a 20 atomes de carbone ou un reste cycloalkyle ayant 3 a 20 atomes de 
40 carbone, 

R 2 represente un reste alkyle ramif ie ayant 4 a 1 2 atomes de carbone et 

L represente un reste alkyle ayant 2 a 20 atomes de carbone ou un reste cycloalkylene ayant 3 a 20 atomes 
de carbone. 

45 4. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le polymere de semence est microencapsule, 

5. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le monomere vinylique est un melange de 

92 - 99 % en masse de styrene et 
1 - 8 % en masse d'acrylonitrile. 

50 

6. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la teneur en reticulant dans le melange de monomeres 
est 1 a 25 % en masse. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que la teneur en reticulant dans le melange de monomeres 
55 est 7 a 1 5 % en masse. 

8. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que I'amorceur radicalaire est le peroxyde de dibenzoyle. 
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9. Precede selon la revendication 1 , caract6rls6 en ce que la sulfonation a lieu sans agent gonflant. 

10. Proc6d£ selon ta revendication 1 , caracterls6 en ce que le copolym&re fonctionnalise est converti en la forme 
sodium par reaction avec de la lessive de soude k 1 0 k 60 % en masse k une temperature de 60 k 120°C. 

5 

1 1 . Proc6d6 selon la revendication 1 0, caracteris§ en ce que le copolym&re fonctionnalis6 sous la forme Na est traits 
k 70 k 150°C avec de I'eau d£sionis6e ou des solutions satees aqueuses. 

1 2. Echangeurs de cations sous forme de gels monodispers£s k grande stabilite et grande puret§ pouvant etre obtenus 
10 par 

a) formation d'une suspension de polymdre de semence dans une phase aqueuse continue, 

b) gonflement du polymfcre de semence dans un melange de monom&res par un monomfcre vinylique, un 
r£ticulant et un amorceur radicalaire, 

15 c) polymerisation du melange de monomfcres dans le polym&re de semence, 

d) fonctionnalisation du copolym^re form£ par sulfonation, 

caracteris^s en ce que le polymfere de semence est un polym^re reticule ayant un indice de gonflement mesur6 
dans le toluene de 2,5 k 7,5 et une teneur en portions solubles non 6vaporables inferieure k 1 % en masse. 

20 
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